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論文内容要約 
 
第1章 序論 
 現在，化石燃料の使用量削減や温室効果ガスの排出量削減といった目標から，化石燃料を消費する熱機関の高
効率化が要求されている．一般に，熱機関は，より高温で運転することで熱効率が改善されることが理論的に明
らかになっている．しかし近年，熱機関の一種であるジェットエンジンやガスタービンの高効率化は頭打ちの傾
向にある．その一つの原因は，タービン動翼に使用されている耐熱合金である Ni 基超合金を超える材料が未だ
に誕生していないことにある．Ni 基超合金の使用可能な温度は約 1100°C である一方，タービンの稼働温度は
1600°C 以上に上昇している．この温度差を克服するために，タービン動翼には冷却を施さなくてはならず，こ
の冷却によるエネルギー損失が高効率化の障害となっている．そのため，既存の Ni 基超合金の耐熱性能を超え
る新規材料の開発が成功すれば，ジェットエンジンやガスタービンの性能を飛躍的に改善できると考えられ，次
世代の耐熱材料が様々に研究されている． 
 なかでも，近年開発されたTiCを添加したMo-Si-B合金（通称MoSiBTiC合金）は次世代の耐熱材料として
注目されている．特に，Mo-5Si-10B-10Ti-10C（mol%）の組成を有する合金は，種々の材料特性が優れること
から，第1世代MoSiBTiC合金と呼称されている．この合金は，鋳造法を用いて，延性相であるMo固溶体（Moss）
相に，硼珪化物であるMo5SiB2（T2）相と炭化物であるTiC相を強化相として複合化したMo基複合材料である．
この合金の特徴として，高密度のMo が主たる元素であるもかかわらず密度がNi 基超合金程度に制御されてい
ること，良好な破壊靱性を示すこと，優れた高温引張クリープ強度を示すことが挙げられる．しかしながら，現
在までに調査されたMoSiBTiC合金は限定的であるため，合金の材料特性向上に適した炭化物相の調査や最良の
材料特性を発揮するための合金設計指針は未だ決定されていない． 
 そこで本論文では，これら課題に対して，まずMo-Si-B 合金と複合化させる新規な炭化物として ZrC を選択
し，ZrC添加Mo-Si-B合金のミクロ組織および材料特性について系統的に調査した．これにより，先行研究で調
査されたTiC添加時と本研究で調査したZrC添加時のMo-Si-B合金のミクロ組織および材料特性の違いについ
て比較考察した．さらに，ZrC添加Mo-Si-B合金に関しては，ミクロ組織形態と材料特性の相関を整理すること
により，優れた室温破壊靱性と高温強度を同時に発揮させるための合金設計指針について考察した． 
第2章 ZrC添加Mo-Si-B合金のミクロ組織 
 始めに，本論文で新規に着手したZrC添加Mo-Si-B合金（MoSiBZrC合金）において，ZrC添加がMo-Si-B
合金のミクロ組織形成に与える影響を検討した．そのために，ミクロ組織と材料特性が盛んに調査されている
Mo-5Si-10B-10Ti-10C合金（第1世代MoSiBTiC合金），これと近い組成を有するMo-5.25Si-10.5B-10.5Zr-10.5C
合金，さらに，これら合金とMo，Si，B比がおおむね等しいMo-6Si-12B合金の 3つの合金を選択して，ミク
ロ組織を比較調査した．Mo-6Si-12B合金においては，凝固時にMoss，T2，Mo2B，Mo3Siの 4相が晶出するこ
とが明らかになっている．これに対して，ZrC添加合金では，Moss，T2，Mo2B，Mo3Siの4相にZrCを加えた
5相が晶出した．さらに 1800°C，24時間の熱処理を施すと，Mo-6Si-12B合金はMoss，T2の 2相平衡となり，
ZrC添加合金ではMoss，T2の2相にZrCを加えた3相平衡となった．これより，Mo-Si-B合金に添加したZrC
（ZrとC）は，ZrC相を形成し，このZrC相がMo-Si-B合金の構成相と共存することを明らかにした．TiC添
加合金は，鋳造時においても同熱処理後においても，構成相はMoss，T2，TiC，Mo2Cの 4相であるため，ZrC
添加時とTiC添加時では，凝固経路も平衡相も異なることを明らかにした． 
 次に，Moss，T2，ZrCの3相を主たる構成相とし，これら3相の体積率を連続的に変化させた異なる9種類の
Mo-(3.2–7.0)Si-(6.4–14.0)B-(4.7–12.9)Zr-(4.7–12.9)C（mol%）合金を対象として，構成相の体積率と連続性とい
う観点から MoSiBZrC 合金のミクロ組織をキャラクタリゼーションした．EBSD-OIM（electron backscatter 
diffraction – orientation imaging microscopy）を用いて各合金のMoss相，T2相，ZrC相の体積率を算出すると
同時に，Phase mapを取得し，画像解析ソフト ImageJを用いて構成相の連続性を評価した．MoSiBZrC合金
のミクロ組織形態は，T2相の体積率増加に伴って，延性相である Moss相が不連続的になり，その代わりに強化
相である非Moss相（T2相とZrC相の占める部分）が連続的になった．これより，T2相の体積率が比較的低い（本
研究では16-18 vol%）合金は，強化相が分散相となり延性相が連続相となるミクロ組織形態（本研究ではModel 
1と呼称）であり，その反対に，T2相の体積率が比較的高い（46-50 vol%）合金は，延性相が分散相となり強化
相が連続相となるミクロ組織形態（Model 3）であるという解析結果を得た．T2 相の体積率が中程度であった
（36-38 vol%）合金は，上述したミクロ組織形態の中間である，延性相も強化相も連続性の高いミクロ組織形態
（Model 2）であると解析した．一方で，ZrC相の体積率増加時は，延性相であるMoss相の連続性は大きく変化
することはなく，ミクロ組織形態も大きく変化させることはなかった．そのため，ミクロ組織形態という観点か
らは，ZrC 相は Moss相の連続性を維持したまま導入可能な強化相であるという知見を得た．論文中では，これ
ら2種類の強化相の役割が異なる理由についてミクロ組織の形成過程から考察している． 
 
第3章 MoSiBZrC合金の材料特性 
 本章では，第 2 章で調査した MoSiBZrC 合金に対して，弾性率，密度，室温破壊靱性，高温圧縮強度といっ
た材料特性を調査し，これら材料特性とミクロ組織形態の関係について考察した．解析の結果，合金の弾性率と
密度は，構成相の体積率と材料特性から複合則的に与えられ，ミクロ組織形態に大きく依存しないことを見出し
た．室温破壊靱性は，まず延性相であるMoss相の体積率が高い合金ほど良好であるという傾向が得られ，さらに
Moss相の連続性が高い合金ほど良好であるという傾向も得られた．更なる解析の結果，MoSiBZrC合金の室温破
壊靱性値は，Moss体積率とMoss連続性の積に最も良く相関することが見出された．つまり，合金設計において，
延性相である Moss 相の体積率と連続性を向上させることが室温破壊靱性を改善するのに有効であると提案され
る．高温圧縮強度は，強化相である T2相と ZrC相の体積率増加により改善できることが見出された．ただし，
高温圧縮強度はミクロ組織形態の影響も受けるため，その詳細は本文中に示した． 
 第2章と第3章から得られた結果から，機械的性質である破壊靱性と高温圧縮強度のバランスを考えると，延
性相が連続相となる合金（Model 1）の場合は，破壊靱性が良好となるが高温圧縮強度は乏しくなる．反対に，
強化相が連続相となる合金（Model 3）の場合は，高温圧縮強度が優れるが破壊靱性は乏しくなる．そのため，
良好な破壊靱性と良好な高温圧縮強度の協調的な材料設計を行うには，延性相も強化相も連続性の高いミクロ組
織形態（Model 2）を選択することが有効であると結論付けた． 
第4章MoSiBZrC合金の高温圧縮強度に及ぼすTi置換の効果 
 第4章以降では，MoSiBZrC合金の材料特性の更なる改善のために，Mo-Si-B-Ti-Zr-Cの6元系合金へ組成を
展開した．この合金系は，Mo-Si-B合金にZrCとTiCを共添加することを意図しており，ZrC相とTiC相の固
溶体相である(Ti,Zr)C相は，固溶強化によりZrC相単相およびTiC相単体に比べて高温強度が著しく高いことが
報告されている．そこで本章では，Mo-5Si-10B-(10-x)Zr-xTi-10C（mol%）の合金組成を選択し，添加するZrC
とTiCの比率を連続的に変化させた際のミクロ組織と1400°Cにおける圧縮強度を調査し，これら炭化物添加が
Mo-Si-B合金の高温圧縮強度に与える影響を検討した．本章で調査したMoSiBTiZrC合金は，Moss相とT2相を
共通の構成相とし，合金組成に依存して，この2相にZrC相，TiC相，微量のMo2C相の内1–3相を加えた3–5
相で構成されていた．MoSiBTiZrC合金の高温圧縮強度は，ZrをTiで置換することでも，Tiを Zrで置換する
ことでも改善され，合金組成の TiC/ZrC 比が 1 付近で最大値を示し，ZrC または TiC 単独添加に比べて約 1.4
倍も高強度であった．そのため，ZrC と TiC の共添加はMo-Si-B 合金の高温圧縮強度の改善に大いに有効であ
ることを見出した．また，合金の高温圧縮強度と炭化物の組成の間にはラバッシュ限界の式が成立したことから，
Mo-Si-B合金にZrCとTiCを共添加することにより発現する強化機構は，ZrC相に対するTiまたはTiC相に対
する Zr の固溶強化であると結論付けた．本章の成果に基づくと，Mo-Si-B 合金の高温圧縮強度の改善には，高
温で高強度な炭化物相と複合化させることが有効であることが提案される． 
第5章 MoSiBTiZrC合金の高温引張クリープ強度 
 本章では，第4章の結果を受けて，1400°Cにおける圧縮強度が最も高く，ZrCとTiCを共添加したMo-Si-B
合金である Mo-5Si-10B-5Zr-5Ti-10C 合金（以降，5ZrC+5TiC 合金と表記）と ZrC 単独添加合金である
Mo-5Si-10B-10Zr-10C合金（10ZrC合金）の 1400–1600°C，137–300 MPaにおける引張クリープ強度を調査
した．また，先行研究にて既に報告されているTiC単独添加合金であるMo-5Si-10B-10Ti-10C合金（10TiC合
金，第1世代MoSiBTiC合金）との比較も行うことで，高温引張クリープ強度と高温圧縮強度の相関を調査する
と同時に，添加炭化物が引張クリープ強度へ与える影響を調査した．本論文で調査した条件内においては，ZrC
を単独添加した 10ZrC合金が最も高強度であり，次いで 5ZrC+5TiC合金，10TiC合金の順に低強度であった．
そのため，圧縮試験の様にひずみ速度が比較的速い変形時とクリープ試験の様にひずみ速度が比較的遅い変形時
では，強度を決定する機構が異なるものと考えられた．そこで一般に，結晶粒径は，クリープ変形における強度
を決定する重要な因子であると指摘されていることから，各合金のクリープ強度と粒径の関係を調査した．その
結果，クリープ強度は粒径依存性を示し，粒径が粗大な合金ほど高強度であった．そのため，炭化物添加Mo-Si-B
合金の高クリープ強度化には，炭化物の高強度化よりも結晶粒径の制御の方が重要であると考えられた．また，
Larson-Millarパラメータを用いて，既存材料であるNi基超合金と耐用温度を比較した．本研究で最良のクリー
プ強度を示した10ZrC合金の耐用温度は1483°Cと計算され，この値は最先端のNi基超合金と比較して300°C
以上，先行研究の第1世代MoSiBTiC合金と比較して100°C以上高い値であった． 
第6章 結論 
 本論文を通して得られた知見から，炭化物添加Mo-Si-B合金のミクロ組織と材料特性に及ぼす因子を整理した．
また，得られた知見に基づいて今後のMo-Si-B基合金の材料設計指針を述べた．本研究から得られた材料設計指
針として，炭化物添加Mo-Si-B合金の材料特性を改善する上では，延性相も強化相も連続性の高いミクロ組織に
制御すること，高温で高強度な炭化物と複合化させること，構成相の結晶粒径を大きくすること，の3つが有効
であることが挙げられた． 
 
